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RESUMO 
0 método da cristalização sensitiva 
é utilizado na distinção de tipos de 
leite. Foram estudadas três concen-
trações de cloreto de cobre ( 0 , 1 ; 
0 , 2 5 e 0 ,5 g/placa) combinadas a três 
de leite ( 0 , 0 1 , 0 ,025 e 0 ,05 g/pla-
ca) de três tipos (cru, B e C ) , com 
três repetições. Para as 27 combina¬ 
ções possíveis, observou-se nítida 
influência do leite como modificador 
do modelo de cristalização do clore-
to de cobre. 0 método mostrou sensi¬ 
bilidade suficiente para distinção 
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de tipos de leite, principalmente nas 
concentrações 0 ,05 : 0 , 5 e 0 ,025 : 0 , 5 . 
INTRODUÇÃO 
Os cristais de cloreto de cobre CuC l2 • 2H2O que se 
obtêm por evaporação assumem uma disposição que é função 
de substâncias presentes na solução. A configuração dos 
cristais, obtidos em placas especiais e sob condições 
controladas, é chamada modelo de cristalização. A base 
do método é que, dada a extrema sensibilidade e versati-
lidade do sal na sua maneira de cristalizar, cada subs-
tância imprime um modelo de cristalização específico. 
Desde a descoberta dessa propriedade do cloreto de 
cobre, o método, desenvolvido por Pfeiffer, passou a ser 
utilizado na distinção, por via cristalogenética, de so-
luções as mais variadas. Numerosos trabalhos foram pu-
blicados envolvendo substâncias quimicamente bem defini-
das como ácidos e bases, aminoácidos, vitaminas e medica 
mentos. A aplicação do método se estendeu a extratos de 
órgãos de plantas e animais e acabou por se constitui r e m 
um método de diagnose de moléstias com a utilização de 
sangue. Estabelecido o método de diagnose por cristali-
zação, muitos trabalhos foram desenvolvidos, visando a 
estabelecer os modelos de cristalização para varias mo-
léstias. 
0 presente trabalho trata do emprego do método a 
tipos de leite. A hipótese básica do trabalho é que o 
leite é capaz de modificar a cristalização do cloreto de 
cobre de maneira específica e que a sensibilidade do mé-
todo é suficiente para distinguir os tipos através de 
seus modelos de cristalização. 
2 . REVI SAO DA LITERATURA 
O fenômeno de modificação do hábito de cristaliza-
ção de sais por substâncias presentes na solução é conhe 
cido deste 1 7 8 3 , quando Romé de Lisle obteve octaedros 
de NaCl pela adição de uréia a soluções que, quando pu-
ras, davam origem a cristais cúbicos. A partir de então, 
numerosos trabalhos foram desenvolvidos nessa área de 
pesqu i sa. 
A primeira referência à grande tendência à ramifi-
cação e encurvamento de cristais aciculares de cloreto 
de cobre deve-se a Lehman, citado por GROTH ( 1 9 0 6 ) , rela_ 
cionada a cristais obtidos de soluções ácidas. £ a PFEIJ^ 
FER ( 1 9 3 0 ) , entretanto, que se deve o primeiro trabalho 
no sentido de utilizar a var iab i 1 idade do hábito de cr\s_ 
talização do cloreto de cobre no sentido de caracterizar 
soluções e detectar propriedades utilizáveis na diagnose 
de moléstias. 
Os surpreendentes resultados obtidos por Pfeiffer 
deram origem a uma série de trabalhos posteriores que 
utilizaram as mais variadas substâncias como modificado-
res do modelo de cristalização. Muitos êxitos na diagno 
se de moléstias pela cristalização sensitiva têm sido re 
latados. Assim, TRUMPP & RASCHER (1936) trabalharam com 
hormônios e na detecção de gravidez através de urina, 
bem como na diagnose de câncer ( 1 9 3 8 ) . BÉGOUIN ( 1 9 3 8 ) , 
em comunicação â Academia de Medicina de Paris, relata a 
aplicação do método na diagnose de moléstias, com exce-
lentes resultados na detecção de tumores malignos e be-
nignos e de tuberculose, mencionando "êxitos terapêuti-
cos impressionantes" na determinação, pelo método, do me 
dicamento mais indicado no tratamento de moléstias diag-
nosticadas pela mesma via. 0 próprio PFEIFFER ( 1 9 3 8 ) , 
PFEIFFER & MI LEY ( 1 9 3 9 ) , GRUNER (19^0) e KREBS (19^5) 
apresentaram resultados do método na diagnose de câncer, 
obtendo de 80 a 97¾ de precisão. PHILIPSBORN ( 1 9 5 ^ , 
I955) propõe Biocrista1ografia e Biominera1ogia como dis 
ciplinas científicas. 
Muitos autores procuraram aplicar o método a plan-
tas. MORRIS & MORRIS (1938) usaram a cristalização sen-
sitiva em cereais. PFEIFFER (19**0) utilizou o método em 
diferentes órgãos de plantas sãs e atacadas por fungos, 
observando significativas diferenças nos modelos de cr\s 
talização. KRÜGER ( 1 9 ^ 9 , 1950) trabalhou com plantas e 
órgãos animais, detectando que a hora de coleta do mate-
rial afeta o modelo de cristalização. 
SELAWRY 6 SELAWRY (1957) publicaram excelente li-
vro sobre a cristal ização do cloreto de cobre e suas apl i 
cações, relatando experiências anteriores e seus pró-
prios resultados de pesquisa, baseados em 2 1 . 0 0 0 séries 
de cristalização. Os autores discutem exaustivamente o 
método e a técnica de cristalização, estabelecendo a me-
todologia atual. Embora trabalhando com substâncias bem 
definidas, com extratos de plantas e órgãos animais, a 
maior parte da obra é consagrada ao método da diagnose 
por cristalização, utilizando sangue. 
ABRAHÂO ( I965) introduziu o método em nosso meio, 
apl icando-o a extratos aquosos de diferentes órgãos (raf 
zes, caules, folhas, flores, frutos e sementes) de três 
variedades de feijoeiro, em diferentes estágios de deser^ 
volvimento. Mostrou que os modelos de cristalização va-
riam especificamente em função de variedade, órgão e ida 
de da planta. Posteriormente ( 1 9 7 1 , 1 9 7 5 , 1976) o mesmo 
autor estudou a morfologia dos modelos de cristalização 
na presença de extratos de feijoeiro e a possibilidade 
de distinção de culti vares da espécie. ABRAHAO et alii 
(1976) estudaram o método da cristalização sensitiva a-
pliçada ã lisina, à qualidade de bebida de café e na dis 
tinção de cultivares de mandioca. 
Com relação ã aplicação do método a leite, apenas 
duas menções ocorrem na literatura. PFEIFFER (19^0) en-
controu modelos de apenas um centro de cristalização pa-
ra leite fresco e mu 1 1icentrado para leite fervido por 
20 minutos, procurando relacionar os resultados ao teor 
vitamínico e sua perda parcial ou total, em função do 
tempo de fervura. SELAWRY & SELAWRY (1957) descrevem al 
guns pormenores do modelo de cristalização, sob diversas 
concentrações, utilizando leite cru. Nenhum dos traba-
lhos faz menção a tipos de leite. 
3. MATERIAIS E MÉTODOS 
MATERIAIS 
Lei te 
Foram utilizados três tipos de leite: cru, produzj^ 
do pelo Departamento de Zootecnia, ESALQ/USP, leite tipo 
B e leite tipo C (pasteurizado), comerciais. 
Placas de cristalização 
São placas especialmente montadas, constituídas de 
um vidro circular plano, tipo cristal temperado, sobre o 
qual é colado anel de vidro de 9 cm de diâmetro e 1 cm de 
a 1tura. 
Câmara de cristalização 
Trata-se de câmara especial, construída segundo 
especificações de SELAWRY. S SELAWRY (1957). Tem 1,60 m x 
x 1,60 m x 2,00 m, paredes duplas, adiabáticas, laváveis 
do lado interno. 0 aquecimento se obtém por irradiação 
de resistências de 36, 12 e 1^5 ohm, localizadas na base 
da câmara. DíspÕe de uma mesa de vidro, suspensa do te-
to, de 0,70 m x 1,50 m x 0,01 m, regulável em altura e 
perfeitamente nivelada. Para o nivelamente, empregou-se 
nível com precisão de 0 ,01 mm/m. Acima da mesa e sobre 
seu centro está o bulbo de um termorreguIador, que permi 
te controle de temperaturas ate 50°C , com precisão de 
0, l°C. 
Cloreto de cobre e material fotográfico 
Usou-se cloreto de cobre p.a. Mal inkrodt e filmes 
de 35 mm Panatomic-X. 
MÉTODOS 
Preparo das soluções 
Cada placa de cristalização recebe, já sobre a me-
sa de vidro, 6 ml de uma solução conjunta de cloreto de 
cobre e leite, contendo as quantidades especificadas no 
de 1ineamento. As soluções de cloreto e de leite são pre 
paradas separadamente, de tal forma que cada 3 ml conte-
nham a quantidade desejada do sal e de leite. De cada 
uma dessas soluções sao pipetados 3 ml em um tubo de en-
saio, obtendo-se a solução conjunta. 
Concent raçoes 
Adotaram-se três concentrações para cloreto de co-
bre ( 0 , 1 ; 0 , 2 5 ; 0 ,5) e três para leite ( 0 , 0 1 ; 0 , 0 2 5 ; 
0 , 0 5 ) , sempre expressas em g/placa. Obtiveram-se, assim, 
27 concentrações diferentes, que foram estudadas com 
três repet ições. 
Tipo de Concentração de Concentração 
* , ^ , , x j , -. * Repetições leite cloreto de cobre de leite 
Cru 0 , 1 0 ,01 3 
B 0 , 2 5 0 ,025 
C 0 ,5 0,05 
Foram obtidos, também, os modelos de testemunhas, 
isto e, cloreto de cobre puro, nas concentrações de 0 , 1 , 
0 ,25 e 0 ,5 çj/placa. I n t roduz i r ani-se , posteriormente, a]_ 
guns testes com a concentração de 0 ,75 g de cloreto de 
cobre, com os três tipos de leite na concentração de 
0,025 g/placa. 
As concentrações foram adotadas de maneira a co-
brir uma faixa já testada em trabalhos anteriores (SE-
LAWRY & SELAWRY, 1 9 5 7 ) . 
Limpeza das placas 
Em face da sensibilidade do cloreto de cobre, pro-
cedeu-se à rigorosa lavagem das placas, segundo especif_i_ 
cações de SELAWRY & SELAWRY ( 1 9 5 7 ) . Foram lavadas ini~ 
cialmente com água quente e, em seguida, com soda morna 
a 5¾. Lavadas novamente em água corrente, as placas re-
ceberam, sucessivamente, e por 10 minutos, soluções de 
HC1 3%, NaF 10¾ e h^SOli 3¾- Em seguida, são lavadas su-
cessivas vezes com água destilada e bidestilada, secas 
ao ar, numeradas e levadas ã câmara de cristalização. 
Decurso da cristalização 
A solução conjunta de cloreto de cobre e leite é 
transferida para as placas ja sob a temperatura deseja-
da. Adotou-se o nível de 30°C , fornecido por aquecimen-
to pela resistência de 72 ohm. As placas sao dispostas 
em posição casualizada, de maneira que repetições não fi 
quem em posições contíguas. Para assegurar a duração de 
1 0 - 1 2 horas para a cristalização se completar, usaram-se 
bandejas contendo silicagel, na proporção de 50 g/placa 
(F i qu ra 1 ) . 

Exame, descrição e protocolo das séries 
0 exame dos modelos de cristalização foi feito pa-
ra cada uma das 27 séries através da comparação simultâ-
nea das três repetições de cada série. Anotadas as ca-
racterísticas morfológicas mais características, descar-
taram-se eventuais repetições discrepantes, escolhendo-
-se uma placa como representante da série. Cada placa re 
presentante de série foi fotografada inteira e na região 
mais característica do modelo de cristalização. 
RESULTADOS, DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 
A conclusão geral do trabalho é a confirmação das 
duas hipóteses inicialmente formuladas: o leite é um mo-
dificador específico do modelo de cristalização e o meto 
do é sensível para distinção de tipos de leite. 
A primeira observação que se destaca da comparação 
das séries de cristalização é a nítida influência do le_i_ 
te como modíficador do modelo de cristalização. Para as 
27 concentrações estudadas, as soluções de leite imprimi 
ram fortes modificações em relação aos modelos obtidos 
das três concentrações de cloreto de cobre puro. Isto 
significa que mesmo a menor concentração de leite, 0,01 
g/placa tem influência característica, sugerindo que tes_ 
tes futuros sejam efetuados com concentrações menores, 
como 0,005 ou 0,001 g/placa. 
Os modelos de cristalização obtidos para cloreto 
de cobre puro são precisamente os já relatados na litera 
tura (Figuras 2, 3 e , mostrando que a técnica geral 
de cristalização foi satisfatória, nenhum desvio ocorren 
do em relação ao modelo previsto. Trata-se de cristali-
zação fina, com muitos centros de cristalização, de pe-
quena cobertura na cristalização central, borda não dife 
renciada e total ausência de anéis concêntricos e formas 
vazias (vacüolos). 

Os modelos de cristalização obtidos na presença de 
leite são específicos. De um modo geral, para as concen 
trações mais baixas de cloreto de cobre, a tendência ~é 
para ramificação intensa, cristalização mais fir>a, menor 
cobertura na cristalização central, tendência para dife-
renciação da borda e presença de anéis concentricos. Ã 
medida que aumenta a concentração de cloreto e para os 
três tipos de leite, em todas as concentrações, aumenta 
a cobertura, diminui a diferenciação da borda, desapare-
cem os anéis concentricos, os centros de cristalização 
tornam-se muito nítidos, com irradiação retilínea em di-
reção ã borda e configura-se a presença de vacúolos. Es_ 
sas formas vazias são muito bem delimitadas, variáveis 
em número e disposição em função do tipo de leite, com 
caráter freqüentemente poligonal e apresentando deposi-
ções em quantidade proporcional ã concentração do leite. 
Para efeitode distinção de tipos de leite, as con-
centrações 0 ,025 : 0 ,5 e 0,05 : 0 ,5 mostraram-se mais ade-
quadas. Os modelos de cristalização obtidos para essas 
concentrações mostram características morfológicas que 
permitem a distinção. Para a concentração 0 , 2 5 '• 0 , 5 , 
por exemplo, como ilustram as figuras 5 a 10 mostram que 
a presença de vacúolos é constante. Para leite tipo B, 
apenas um centro de cristalização ocorre, ao qual asso-
ciam-se dois vacúolos grandes (Figuras 7 e 8 ) . Para lei 
te cru e tipo C, ocorrem vários vacúolos. Os centros de 
cristalização a que esses vacúolos estão associados são 
em maior número, de menor área e mais bem delimitados pa 
ra leite C (Figuras 9 e 10) do que para leite cru (Figu-
ras 5 e 6). Observe-se, ainda, que, embora os modelos 
sejam bem centrados nos três casos, apenas para leite ti 
po C ocorrem anéis concêntricos bem diferenciados e a bor 
da exibe diferenciação. 
As observações efetuadas sobre concentrações levou 
ã inclusão de séries adicionais, em que a concentração 
0,025 g/placa de leite, foi empregada com 0 , 7 5 g/placa 
de cloreto. Essa concentração mostrou-se excessiva pa-
ra cloreto, não havendo diferenciação de modelos para ti 
pos de leite e mostrando o acerto das concentrações esco 
1 h i das . 
SUMMARY 
The method known as sensitive crystallization was 
utilized to distinguish between types of milk. Three con 
centration of copper chloride were studied ( 0 , 1 ; 0 ,25and 
0 ,5 g/plate) in combination with three types of milk (raw, 
B and C) each in three concentrations ( 0 , 0 1 ; 0 ,025 and 
0,05 g/plate). All combinations for each milk type were 
prepared in triplicate. 
It was observed in these 27 possible combinations 
that milk had a definite modifying effect in the mode of 
formation of copper chloride crystals. 



The method was found to be sufficiently sensitive 
to distinguish between the types of milk studied parti-
cularly at the concentrations 0,05 : 0,5 and 0,025 : 0,5-
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